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第 1章 序論 
 




















第 2章では、カルボニル化合物の脱水型芳香環増環反応 (Bradsher反応) に注目し、この反応に HFIPの
特性を活用することで、ブレンステッド酸触媒による芳香環構築を達成した。さらに、第 3章ではこの




















 (ビフェニル-2-イル)アセトアルデヒド (1a) に対して HFIP溶媒中、触媒量のトリフルオロメタンスル
ホン酸 (TfOH) を作用させたところ、円滑に反応が進行して目的の環化体であるフェナントレン (2a) 
が良好な収率で得られた (Table 1)。さらに、同様の条件下で本反応における基質一般性の検討を行った 
(Table 1)。求核部位となる芳香環上の置換基を検討したところ、電子供与基だけでなくハロゲンが置換
した基質 1d, 1e でも良好な収率で反応が進行した。特に、臭素置換基を有するフェナントレン 2dは、
グラムスケールでも合成可能であり、有用な合成中間体となる。また、トリフルオロメチル基が置換し
た基質 1f でも、ほぼ定量的に反応が進行した。類似の分子内 FriedelCrafts 型環化の報告では、強力な
電子求引基であるトリフルオロメチル基が置換した基質の反応例はなく、本手法の基質適用範囲の広さ
を示している。活性化部位をアルデヒドからケトンへ変更した基質 1i, 1j においても、環化は問題なく
進行した。また、求核部位として作用する芳香環を、-ナフチル基あるいは-ナフチル基とすることで、
四環式 PAH である[4]フェナセン (クリセン; 2k) および[4]ヘリセン (2l) をそれぞれ単一生成物として
得ることができた。 
 本項で見出したブレンステッド酸触媒による芳香環増環反応をアセン合成にも適用した。すなわち、
2-ベンジルベンズアルデヒド (3a) に対して、HFIP 溶媒と TfOH触媒の組み合わせを用いたところ、目
的のアントラセン (4a) が高収率で得られた (Table 2)。アセン合成の基質一般性を検討したところ 
(Table 2)、電子求引基が置換した基質 3b, 3cでは収率が中程度となったが、電子供与基が置換した基質
3d, 3eからは高収率で環化体が得られた。また、出発物質をケトンとすることで 9位に置換基を有する
アントラセン 4h を合成できた。さらに、求核部位となるナフタレン環上のメチル基の有無によって、












るトリフェニレン (2m) が得られた (Scheme 





















い、高次 PAH 9の合成を目指した。 
 
 ナフタレンジオールの 5 種の位置異性体から、2 段階で合成した 2,7-置換体 8a、1,4-置換体 8b、1,5-
置換体 8c、1,6-置換体 8d、および 1,7-置換体 8eに対して、HFIP溶媒中で触媒量の TfOHを作用させた。
その結果、速やかにタンデム環化が進行し、目的物であるオルト縮環高次 PAH 9をそれぞれ高収率かつ




















キンであっても、ブレンステッド酸触媒によるヒドロアリール化を達成できると考えた (Scheme 5b)。 
 2-(フェニルエチニル)ビフェニル (10a) に対して、HFIP溶媒中で 10 mol%の p-トルエンスルホン酸一
水和物 (TsOH·H2O) を作用させたところ、触媒的にヒドロアリール化が進行し、環化体が総収率 59%で
得られた。収率の低下は、反応性の高いビニルカチオン中間体から分子間での副反応によって引き起こ
されると予想した。そこで、カチオン中間体から環化体および環化前駆体を隔離する目的で、溶媒とし
てシクロヘキサンHFIP の二相系溶媒を採用した。その結果、予期したように環化体の総収率が 96% 





11aの二相への分配比を調べた (Scheme 7b)。その結果、前駆体 10aは大部分がシクロヘキサン層に溶解







第 5章 総括 
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